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= (54) Title: BOREHOLE TREATMENT AGENT CONTAINING LOW TOXIC OIL PHASE 

^= (54) Bezeichnung: BOHRLOCHBEHANDLUNGSMTTTEL MTT NIEDRIG-TOXISCHER OLPHASE 

(57) Abstract: The invention relates to borehole treatment agent containing an aqueous phase and a non-aqueous oil phase, emulsi- 
fiers and, optionally, other usual additives, such as loading agents, fluid-loss additives, viscosity regulating additives, wetting agents, 
targets, corrosion inhibitors, and/or an alkali reserve. The non-aqueous phase is completely or partially selected from the 
group which contains a) paraffin having 5 - 22 C-atoms and /or b) internal olefins having 12-30 C-atoms per molecule respectively 
in a mixture with c) carboxylic acid esters of general formula R-COO-R' wherein R represents a linear or branched, saturated or un- 
samrated alkyl radical having 15-25 C-atoms and R' represents a saturated, linear or branched alkyl radical having 3 - 22 C atoms. 

^ The invention is characterised in that the quotient of the toxicity of internal olefins of chain length C16/C18 (Standard 10) and the 
toxicity of the components of the non aqueous phase, measured according to the Leptocheirus plumulosus acute, static 96-hour/ 10 

^ day sediment toxicity test (according to ASTM E 1367 - 92 & EPA/60018-94/025, section 1 1), is less tiian 1. 

9\ (57) Zusammenfassung: Beschrieben werden Bohrlochbehandlungsmittel, enthaltend eine wasserige Phase und einer nichtwas- 
serigen Olphase, Emulgatoren und ggf. weitere iibliche Additive, wie beispielsweises Beschwerungsmittel, fluid -loss Additive, 
viskositatsregulierende Additive, Netzmittel, Salze, Bioziele, Korrosionsinhibitoren, und/oder eine Alkalireserve, wobei die nicht- 
wasserige Phase ganz oder teilweise ausgewahlt ist aus der Gruppe der a) Paraffine nut 5 bis 22 C-Atomen und /oder b) intemen 

O Olcfinc mit 12 bis 30 C-Atomen im Molekiil jeweils in Abmischung mit c) Carbonsaureestem der allgemeinen Formel R-COO-R*, 
in dor R fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Alkylrest mit 15 bis 25 C-Atomen steht und R* einen 
gesattigten, linearen oder verzweigten Alkylrest mit 3 bis 22 C Atomen bedeutet, dadurch gekennzeichnet, dass der Quotient aus 

\^ uer ToAizilat von intemen Olefinen der Kettenlange C16/C18 (Standard 10) und der Toxizitat der Bestandteile der nicht-wasserigen 
Phase, jeweils gemessen nach dem Leptocheirus plumulosus acute, static 96-hour/ 10 day sediment toxicity test (nach ASTM E 1367 

^ - 92 & EPA/60018-94/025, Section 11). kleiner 1 isL 
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Bohriochbehandlungsmittel mit niedrig-toxischer Oiphase 



5 Die Erfindung beschneibt Bohriochbehandlungsmittel, die eine wasserige und eine Olphase 
enthalten, wobei diese 6lphase besonders niedrige Toxizitatswerte gegenuber marinen 
KleinsUebewesen aufweist. 

Bohriochbehandlungsmittel sind alle Arten von Hilfsflussigkeiten, die bei der Erbohrung von Erdol- 
10 Oder Erdgas-Lagerstatten Einsatz finden l^onnen. Als charakteristisches Beispiel fur solche 
Behandlungsmittel wird im nachfolgenden die Erfindung anhand von Bohrspulfliissigkeiten und 
darauf aufgebauten Bohrspuischiammen beschrieben, die sowohl bei landgestutzten als auch bei 
seegestiitzten Bohrungen Venwendung finden konnen. Das Anwendungsgebiet der 
erfindungsgemaflen Abwandlung von HilfsflQssigkeiten der hier betroffen Art ist jedoch nicht darauf 
15 beschrankt. In Betracht kommen die zahlreichen welteren Hilfsflussigkeiten des hier 
angesprochenen Sachgebiets. Als Beispiele seien benannt Spotting Fluids, Spacer. Packer Fluids, 
Hilfsflussigkeiten fur Workover und Stimulierung und fiir das Fracturing. Betroffen sind durch die 
Erfindung dabei sowohl Hilfsflussigkeiten der genannten Art, die olbasiert sind, d.h. mit einer 
geschlossenen Olphase arbeiten, als auch Hilfemittel, in denen die Olphase in einer insbesondere 
20 wassrigen geschtossenen Phase emulgiert ist. Bohrspulflussigkeiten bzw. darauf aufgebaute 
Bohrspulschlamme sind charakteristische Beispiele der unterschiedlichen IVIoglichkeiten. 

Bekannt sind einerseits wasserbasierte Bohrspulungen mit einem Gehalt an etwa 1 bis 50% 
emulgierter Olphase - neben den anderen ubiichen Hilfsstoffen einer soichen Bohrspiilung - die auch 

25 als 0/W-Emulsionsspulungen bezeichnet werden. Auf der anderen Seite sind in breitem Umfang 
olbasierte Spulungssysteme im praktischen Einsatz, bei denen das 01 die flieBfahige Phase oder 
doch wenigstens einen substantiellen Anteil der flieUfahigen Phase als geschlossene Olphase biWet. 
Besondere Bedeutung haben hier die sogenannten Invert-Bohrspiiischlamme, die auf der Basis 
W/O-Emulsionen eine disperse wassrige Phase in der geschlossenen Olphase enthalten. Der Gehatt 

30 an disperser wassriger Phase liegt iiblichenweise im Bereich von wenigstens etwa 5 bis 10 Gew.-% 
bis zu etwa 50 bis 60 Gew.-%. Neben diesen W/O-lnvert-Bohrspulschlammen sind aber auch die 
sogenannten true-oil-l\^uds bekannt, deren Fliissigphase nahezu ausschlieBlich aus einer 
geschlossenen Olphase gebildet ist, die allenfalls geringe Mengen - iiblicherweise nicht mehr als 
etwa 5 bis 10 Gew.-% - an wassriger Phase dispergiert enthalten. 

35 
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Die nicht-wasserige Phase derartiger Spulungssysteme wind durch die sogenannte Carrier-Fiuid 
gebildet. Es liandelt sich dabei in der Regel urn DieselSI, welciies mit best'mmten Additiven versetzt 
die eigentliche Bohrspulung bildet. Mi Ende der achtziger Jahre Icam aber der Bedarf nach 
umweltfreundlichen Spulungssystemen und somit Carrier-Fluids auf. Diese sollten insbesondere 
5 besser biologisch abbaubar sein, als das bislang eingesetzte DIeseiol. Neben diversen fltissigen 
Estem, wie sie z.B. In der EP 0 374 672 A1 besctirleben werden, wurden aucli olefinische 
Kohlenwasserstoffe auf ilire Brauchbarl<eit iiin untersucht. Verwiesen sei iiier exemplarisch auf die 
EP 0 765 368 A1 der Anmelderin, welclie die Verwendung von sogenannten Alpha-Olefinen als 
Carrier-fluid zum Gegenstand liat. 



Nacii wie vor besteht aber das Bedurfnis, nach neuen Camer-Fluids, da die bekannten 
Verbindungen haufig nicht unter alien Einsatzbedingungen brauchbar sind oder nicht die steigenden 
Anfordemngen an biologisch Abbaubarkeit oder niedriger Toxizltat erfullen. Gerade das letztere 
Kriterium gewinnt zunehmend an Bedeutung, da immer mehr Bohrungen in 6l<oIoglsch sensiblen 
15 Gebieten niedeigebracht werden sollen. Dies gilt besonders bei sogenannten off-shore Bohrungen, 
also Bohmngen, die im Meeresboden niedergebracht wefden. 

Die EmilWung der Toxizitat einer Spulung erfblgt dabei in der Regel durch bioiogische Testungen, in 
denen marine Weinstlebewesen den Bestandteilen der Spulung in unterschiedlicher Konzentration 
ausgesetzt werden. Ziel ist es, Spulungssysteme zu finden, die sowohl die physikalisch, technischen 

20 Anforderungen erfullen, als auch eine moglichst geringe Toxizitat gegenuber der Umwelt aufweisen. 
Es sei an dieser Stelle auch auf die physlkalischen Belastungen der Bohrspiilungen hingewiesen. 
Die Spuiungen werden in grolSen Taufen auf hohe Temperaturen, bis 250 "C und mehr, erhitzt, es 
herrschen hohe Drucke vor und dabei mussen die Verbindungen der Spulung gleichzeitig sowohl 
chemisch stabil bleiben als auch in ihrem Viskositatsverhalten keine starken Ver^nderung aufweisen 

25 und weiterhin auch unter den geschilderten Bedingungen eine stabile Emulsion ausbilden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Bohrlochbehandlungsmittel, insbesondere 
Bohrspulungen bereitzustellen, die sowohl in Bezug auf ihre anwendungstechnischen Eigenschaflen 
als auch in Bezug auf die okologische Verlraglichkeit verbessertet sind. 



Gegenstand der voriiegenden Anmeldung sind daher Bohrlochbehandlungsmittel, enthaltend eine 
wasserige Phase und einer nicht-wasserigen Olphase, Emulgatoren und ggf. weitere iibliche 
Additive, wie beispielsweise Beschwerungsmittel, fluid-loss Additive, viskositatsregulierende 
Additive, Netzmittel, Saize, Biozide, Korrosionsinhibltoren, und/oder eine Alkalireserve, wobei die 
3i riichiwasserige Phase ganz oder teilweise ausgewahit ist aus der Gruppe der . 
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a) Paraffinemit 5 bis 22 C-Atomen und/oder, 

b) intemen Olefine mit 12 bis 30 C-Atomen im MotekSA 
jeweils in Abmiscliung mit 

c) Carbonsaureestem der allgemeinen Fomiel R-COO-R', in der R fur einen iinearen oder 



gesattigten, Iinearen oder verzweigten Aii<ylrest mit 3 bis 22 C-Atomen bedeutet. 
Oder aus IVIiscliungen der Komponenten a) bis c), dadurcti gel<ennzeiclinet, dass der Quotient aus 
der Toxizitat von intemen Olefinen der Kettenlange C16/C18 (Standard ID) und der Toxizitat der 
Bestandteile der nicht-wasserigen Pliase, jeweils gemessen nacli dem Leptocheirus plumulosus 
10 acute, static 96-hour/10. day sediment toxicity test (nach-ASTM-E-1367 - 92 & EPA/600/R-94/025. 
Section 11), Ideinerl ist. 

Die Toxizitatsprufung mitlels des oben genannten Leptocheirus-Tests nacti ASTIVI E 1367 wild 
seitens der Environmental Protection Agency (EPA) fur solche Bolirspulsysteme vorgesctirieben, die 

IS be! Bohrungen im Golf von Mexiko zum Einsatz kommen sollen. Urn. erne Vergleichbarkeit der 
Ergebnisse zu erieichtem wird die Toxizitat fQr eine Standard-Verbindung. namllch ein Gemisch von 
intemen Oelflnen der Kettenlangen C16/C18 vergliciien mit den Ergebnissen der zu prufenden 
Canrier-Fluids. Der Quotient F (relative Toxizitat) wird wie folgt geblldet: F = Toxizitat (Standard) / 
Toxizitat (Carrier-Fluid). Die erfindungsgemalSen Spulungen enthalten Olphasen, deren Wert fiir F 

20 kleiner 1 ist, vorzugsweise kleiner,.0,j5 und in besonderen Fallen kleiner 0.4. 

Wie die toxischen Untersuctiungen zeigen, sind Kohlenwasserstoffe in bezug auf die Leptocheirus 
plumulosus-Ergebnisse als ausgesprochen kritisch zu bezeichnen. Die folgende Tabelle verdeutllcht 
diese Aussage: 



5 



verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Alkylrest mit 15 bis 25 C-Atomen steht und R' einen 
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Als Carrierfluid eingesetzte 
Kohlenwasserstoffverbindungen 



5 Verzweigte Paraffine 2,7 - 4,53 

LAOC14/16 70:30 3,15 

Low tox. Mineralol 17,41 

C16/18IO 1,19 . 1,94 

10 Umso ubenraschender waren die Ergebnisse, bei denen Ester - basiecend auf Gesamt-C-Kette C16 
- C26, in der Lage sind, die Gesamttoxizitat fiir Mischungen aus Kohlenwasserstoffen mit Ester auf 
die seitens EPA geforderten Kriterien einzustellen. im folgenden sind Beispielfiafte l\flaiscliungen mit 
ihren F-Werten aufgeiistet: 



15 


diphase 




Mischungsverhaitnis 


F-Wert 




Paraffin verzweigt 






2,7 




Paraffin verzweigt 


+ 020-22 = (OIVIC 586) 


70:30 


0,98/ 0.54 




Paraffin verzweigt 


+ 020-22 = (OiVIC 586) 


60:40 


0.36 




Paraffin verzweigt 


+ 020-22 = (OMO 586) 


50:50 


0.37 


20 


Paraffin verzweigt 


+ 021 = (OMO 233) 


50:50 


0,37 




C16/18 10 






2.7 




C16/18 10 + C16-18 (OMC 1049) 


50:50 


0,87 




016/18 10 + Misch. aus 016-18+ 020-22 


40:40:20 


0.90 




016/18 10 + 016-026 blend 


50:50 


0,96 


25 


LAO 014/16 70:30 


+ 020-22 OMC 


586 50:50 = 


2.5 




Low tox l\/lineraldl 


+ 020-22 OMC 586 50:50 


2.3 



0M0586 bedeutet einen 2-Ethyihexanolester auf Basis gesattigter Fettsauren 08-014. 0MC233 
entspricht einem Isobutanoiester auf Basis der 014-18 + 016-18-ungesattigten Fettsauren. 
30 OM01 049 bedeutet einen 0ctansaure-2-etliylhexy!ester. Alle Produltte von der Fa. Oognis. 

Die Ergebnisse zeigen, dass von den in der Bohrpraxls schon verwendeten Produklen, wie 
verzweigte Paraffine. LAO 14/16. low tox. Mineralol und 10-016/18, die beiden Produkte 014/16 
LAO und das Low tox.-Mineralol (durch keinen vertretbaren Esterzusatz) auf die EPA 
35 Referenzsubstanzdaten (10 016/18 der Fa. Chevron) eingestellt werden konnen. Dies ist besonders 
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in bezug auf LAO iiberraschend, da verzweigte Paraffine in der Regel die hohere Toxizitat 
aufweisen. Die Daten zeigen aber, dass es mdglich ist, Bohrspulungs-Systeme auf Basis von 10 
sowie Paraffindlen (verzweigt und linear) mitteis erfindungsgemaBem Zusatz von Estem oder 
Estennischungen lierzustellen, welclie einen Leptocheinjs-Tox-Falrtor <1 en-eichen. 



Die Olpliasen der erfindungsgemaBen Systeme enthalten die Komponenten a) und/oder b) allelne 
Oder gemeinsam in Abmischung mit Estem c) sowie ggf. in Abmischung mit anderen geeigneten 
Olpliasen. 

10 Komponente a) 

Als Komponente a) werden erfindungsgemaB lineare oder verzweigte Paraffine mit 5 bis 22 C- 
Atomen eingesetzt. Paraffine - l<onel(ter bezeiclinet als Alkane - sind bekanntennaSen gesattigte 
Kohlenwasserstoffe, die ftjr die linearen bzw. verzweigten Vertreter der allgemeine Summenformel 
CnH2n+i folgen. Die cyclischen Alkane folgen der ailgemeinen Summenfomiel CnH2n. Besonders 

15 bevorzugt sind die linearen und verzweigten Paraffine, wohingegen cycliscfie Paraffine weniger 
bevorzugt sind. Insbesondere bevorzugt ist die Venwendung von verzweigten Paraffinen. Weitertiin 
sind solche Paraffine bevorzugt, die bei Raumtemperatur flussig sind, also solclie mit 5 bis 16 C- 
Atomen pro Molekiil. Es kann aber auch bevorzugt sein Paraffine mit 17 bis 22 C-Atome, die eine 
wachsarBge Konsistenz aufweise einzusetzen. Bevorzugt Ist es aber, Mischungen der 

20 verschiedenen Paraffine einzusetzen, wobei es besonders bevorzugt ist, wenn diese Mischungen 
bei 21 "C noch. flussig sind. Solche Mischungen konnen z.B. aus Paraffinen mit 10 bis 21 C-Atomen 
gebildet werden. Mit Bezug auf die Toxizitat, insbesondere beim Leptocheirus plumulosus Test 
schneWen Paraffine allelne in der Regel nicht ausreichend ab. Typische F-Werte fur Paraffine liegen 
zwischen 2,7 bis 4,53. 



Komponente b) 

Als Komponente b) sind interne Olefine (im weiteren als 10 abgekiirzt) erfindungsgemaB einsetzbar. 
Dabei sind lO's ebenfalls an sich bekannte Verblndungen, die durch alle dem Fachmann dazu 
bekannten Verfahren hergestellt werden konnen. Die EP 0 787 706 A1 beschreibt z.B. ein Verfahren 

30 zur Synthese von lOs durch Isomerisierung von Alpha-Olefinen an Sulfon- oder Persulfonsauren. 
Charakteristisch ist, dass die so gewonnen 10 linear sind und mindestens eine olefinische 
Doppelbindung enthalten, die sich nicht in der Alpha-Position der Alkylkette befindet. 
Vorzugsweise werden erfindungsgemaB solche 10 beziehungsweise lO-Gemische venwendet, 
welche 10 mit 12 bis 30 C-Atomen im Molekul, vorzugsweise mit 14 bis 24 C-Atomen und 

35 insbesondere mit bis zu 20 C-Atomen im Molekul enthalten. Vorzugsweise weisen die 
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erfindungsgemaU verwendeten Olefine nur eine olefinische Doppelbindung auf. Beim Leptocheirus: 
Test werden typischerweise F-Werte zwischen 1 ,1 und 2,0 erreicht. 



Komponente 

5 Weiteriiin sind Ester der allgemeinen Formel R-COO-R', in der R fur einen linearen oder 
verzweigten, gesatligten oder ungesattigten Alkylrest mit 15 bis 25 C-Atomen stelit und R' einen 
gesatligten. linearen oder verzweigten Alltylrest mit 6 bis 22 C-Atomen bedeutet, Bestandteil der 
erfindungsgemSBen Olpliasen. Aucli derartige Ester sind bel<annte chemischie Verbindungen. Deren 
prinzipielle Venwendung in Bohrspulungen ist z.B. Gegenstand der EP 0 374 672 A1 bzw. der EP 0 

10 374 671 A1. Die Leptociieirus-Werte fur Ester liegen typisciienveise im Bereicli von 1,5 bis 0,2, 
sodass sicti derartige Verbindungen allein bereits zur Ausbildiing von niedrigtoxischen Olphasen 
eignen Iconnen. Allerdings mussen dazu bestimmte Kettenlangen ausgewafilt seln. Besondere 
bevorzugt ist die Venwendung solcher Ester deren Rest R fQr einen gesatligten oder ungesattigten 
All(ylrest mit 15 bis 25 und R' fiir einen gesattigten Allcylrest mit 3 Ws 10 C-Atomen steht Die 

15 gesattigten Verbindungen sind dabei im Besonderen bevorzugt. Es ist im Ratimen der erfinderischen 
Lelire bevorzugt dass in der Olphase neben den Estem gemaB obiger Beschreibung maximal 16 
Gew.-% (bezogen die Olphase) an anderen Estem mit Resten R, die fur Allcylreste mit mehr als 23 
C-Atomen stehen, enthalten sind. 

20 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft daher seiche Botirspuiungen, die neben 
der wasserigen Phase als Olphase nur solche Ester der obigen allgemeinen Fomiel enthalten, deren 
Toxizitat gemessen nach dem Leptocheirus-Test kleiner als 1 ist im Vergleich zum Standard 10. Die 
vorliegende Anmeldung beansprucht daher auch Bohrspulungen, enthaltend eine wasserige Phase 
und einer nicht-wasserigen Olphase, Emulgatoren und ggf. weitere ubiiche Additive, vine 

25 beispielsweise Beschwemngsmittel, fluid-loss Additive, visltositatsregulierende Additive, Netzmittel, 
Saize, Biozide, Kon-osionsinhibitoren, und/oder eine Alkallreserve, wobei die nichtwasserige Phase 
zu mehr als 50 Gew.-% ausgewahit ist aus der Gruppe der Ester der allgemeinen Fomiel R-COO-R' 
in der R fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Alkylrest mit 15 bis 25 
C-Atomen steht und R' einen gesattigten, linearen oder verzweigten Alkylrest mit 3 bis 10 C-Atomen 

30 bedeutet, wobei die nicht-wasserige Phase eine relative Toxizitat, also den Quotient aus der 
Toxizitat von intemen Olefinen der Kettenlange C16/C18 (Standard 10) und der Toxizitat der 
Bestandteile der nicht-wasserigen Phase, jeweils gemessen nach dem Leptocheirus plumulosus 
acute, static 96-hour/10 day sediment toxicity test (nach ASTM E 1367 - 92 & EPA/600/R-94/025, 
Section 11), yon kleiner als 1 aufweist. 
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Neben den Komponente a) und/oder b) und c) kohnen noch andere, wasserunldsliche Bestandteile 
in den Olphasen enthalten sein, sofem diese okologisch vertraglich sind. Weitere besonders 
geeignete Mischungsbestandteile der erfindungsgemallen Olphasen sind daher im Einzelnen: 

(i) Ester aus C1-5-Monocarbonsauren und 1- und/oder mehrfunktionellen Alkoholen, 
5 wobei Reste aus 1-wertigen Alkoholen wenigstens 6, bevorzugt wenigstens 8 C- 

Atome aufweisen und die mehrwertigen Alkohole bevorzugt 2 bis 6 C-Atome im 
Molekul besitzen, 

(ii) Mischungen sekundarer Ester, ausgewahit aus der Gruppe der Propylcarboxylat, 
Butylcarboxylat, Pentylcarboxyiat, Hexylcarboxylat, Heptylcarboxylat, Octylcarboxylat, 

10 Nonylcarboxylate, Decylcarboxylat, Undecylcarboxylat, Dodecylcarboxylat, 

Tridecylcarboxylat, Tetradecylcarboxylat, Pentadecylcarboxylat, Hexadecylcarboxylat, 
Heptadecylcarboxylat, Octadecylcarboxylat, Nonadecylcarboxylat, Eicosylcarboxylat, 
Uneicocarboxylat, Doeicosylcarboxylat und Isomeren davon, wobei die sekundaren 
Ester jeweils eine Carboxylat-Rest mit 1 bis 5 C-Atomen aufweisen, wasserunlosliche 

15 Ether einwertiger Alkohole mit 6 bis 24 C-Atomen, 

(iii) wasserunldsliche Alkohole mit 8 bis 36 C-Atomen 

(iv) poly-Alphaolefine (RAO) und alpha-Olefine 

(v) Mischungen der Komponente (1) bis (v) 

20 Von der Mitverwendung ausgeschlossen sind allerdings lineare alpha-Olefine der Kettenlangen 
C14/C16 sowie sogenannte low toxicity Mineralolen, da diese auch bei erfindungsgemader 
Abmischung mit Estern der Gruppe c) nicht die gewunschte Toxizitatswerte erreichen. Ebenso ist die 
Mitvenwendung von Dieselol ausgeschlossen. Weiterhin ist die Mitverwendung von Methylestern 
ausgeschlossen, da diese aufgrund ihrer hohen Toxizitat nicht geelgnet sind, um niedrig toxische 

25 Olphasen im Sinne der Erfindung auszubilden. Unter bestimmten Bedingungen kann die 
Mitvenwendung von derartigen Bestandteilen allerdings notwendig sein - die dann eingesetzten 
Mengen liegen aber nicht uber 5 Gew.-%, vorzugsweise bei maximal 2 Gew.-%, bezogen auf die 
Olphase. 

30 Als weitere zwingender Bestandteil enthalten die erfindungsgemalien Mittel Emulgatoren. Bei deren 
Auswahl kommt es entscheidend auf den Spulungstyp an. Fur die Praxis brauchbare Emulgatoren 
zur Ausbildung von W/O-Emulsionen sind insbesondere ausgewahlte oleophile Fettsauresaize, 
beispielsweise solche auf Basis von Amidoaminverbindungen. Beispiele hierfur werden in der bereits 
zitierten US-PS 4,374,737 und der dort zitierten Literatur beschrieben. 
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Zur Herstellung von W/O-Emulsionen werden aber noch andere, vorzugsweise nicht-ionische 
Emulgatoren eingesetzt. Aus dem grollen Bereich der nichtionischen Emulgatoren lassen sich 
erfindungsgemad besonders geeignete Emulgatoren wenigstens einer der nachfolgenden 
Stoffklassen zuordnen: (Oligo)-Alkoxylate - insbesondere nIedrig-Alkoxylate, wobei hier 
5 entsprechenden Ethoxylaten und/oder Propoxylaten besondere Bedeutung zukommt - von lipophile 
Reste enthaltenden und zur Alkoxylierung befahigten Grundmolekulen naturiichen und/oder 
synthefschen Ursprungs. Dabei bedeutet niedrig in diesem Zusammenhang Werte von 2 bis 15 und 
Insbesondere 2 bis 10 Teilen Alkoxyd pro Molekul Emulgator. Eine weitere wiclitige Klasse 
niclitionischer Emulgatoren fiir die Zwecke der Erfindung sind Partialester und/oder Partialether 

10 mehrfunktioneller Alkohole mit. Insbesondere 2 bis 6 C-Atomen _und-2. bis 6 OH-Grupp.en..und/oder 
deren Ollgomere mit lipophile Reste enthaltenden Sauren und/oder Alkoholen. Geeignet sind dabei 
insbesondere auch Verbindungen dieser Art, die zusatzlich in ihre Molekulstruktur (Oligo)- 
Alkoxyreste und dabei insbesondere entsprechende Oligo-Ethoxyreste eingebunden enthalten. Ein 
weiteres Beispiel fur entsprechende Emulgatorkomponenten sind Alkyl(poly)glykoside langkettiger 

15 Alkohole sowle die berelts benannten Fettalkohole naturiichen und/oder synthetlschen Ursprungs 
bezlehungsweise Alkylolamide, Aminoxide und Lecithine. Ohne Anspmch auf Vollstandlgkelt seien 
aiis den hier aufgezahlten Stoffklassen geeigneter Emulgatorkomponenten zusatzlich die folgenden 
Vertreter benannt: Die (Ollgo)-Alkoxylate von lipophile Reste enthaltenden Grundmolekulen konnen 
sich insbesondere von ausgewahlten Vertretem aus den nachfolgenden Klassen der lipophile Reste 

20 enthaltenden Grundmolekiile ableiten: Fettalkohole^ Fetteauren, Fettamine, Fettamide. Fettsaure- 
und/oder Fettalkoholester und/oder -ether, Alkanolamide, Alkylphenole und/oder deren 
Umsetzungsprodukte mit Formaldehyd sowie weitere Umsetzungsprodukte von lipophile Reste 
enthaltenden Tragermolekiilen mit niederen Aikoxiden. Beispiele fur Partialester und/oder 
Partialether mehrfunktioneller Alkohole sind insbesondere die entsprechenden Partialester mit 

25 Fettsauren, beispielsweise von der Art der Glycerinmono- und/oder -diester, Glykolmonoester, 
entsprechende Partialester oligomerisierter mehrfunktioneller Alkohole, Sorbitanpartlalester und 
dergleichen sowie enteprechende Verbindungen mit Ethergrupplemngen. 

Vorzugsweise werden die Olphasen gebildet durch Mischungen der Komponenten a) und/oder b) mit 
30 den Esterolen c) im Gewichtsverhaltnis von 10 : 1 bis 1 : 1, vorzugsweise von 5 ; 1 bis 1 : 1 und 
insbesondere von 3 : 1 bis 1 : 1, um die gewunschte relative Toxizitatzu en-eichen. 

Die Bohrlochbehandlungsmittel der voriiegenden Erfindungen liegen vorzugsweise als Wasser-in-6l 
Emulsion (W/0) vor, d.h. dass eine homogene Olphase die feindisperse wasserige Phase 
3 J umschlieut. Besonders bevorzugt ist die Ausfiihrung der voriiegenden erfindungsgemafien Mittel als 
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Bohrspulung. Die erfindungsgemaBen Mittel weisen vorzugsweise Gewichtsvertialtnis zwischen der 
wasserigen- und der Olphase 50 : 50 bis 1 : 99, vorzugsweise 30 : 70 bis 20 : 80 und insbesondere 
10 : 90 auf. Dabei ist es bevorzugt. dass die Olphase zu mindestens 60 Gew.-%, vorzugsweise zu 
mindestens 80 Gew.-% und insbesondere zu mindestens 90 Gew.-% aus Verbindungen a) und/oder 
5 b) und c) bestelit. Weiterhin sind solche Bohriochbehandlungsmittel bevorzugt, derfen Olphase zu 
mindesten 50 Gew.-%, vorzugsweise zu mindestens 80 Gew.-% und insbesondere zu 100 Gew.-% 
aus den Komponente a) bis c) gebildet werden. Die Gew.-%-Angaben beziehen sich hier auf das 
Gewicht der Olphase. 

Es kann vorteilhaft sein, dass die nicht-wasserlge Olphase der erfindungsgemaBen Mittel zu 100. 
10 Gew.-% aus Abmischungen der Komponente a), und/ oder_.b)..und.x). besteht. .Weiterhin. kann es 
vorteilhaft sein, wenn nur Mischungen aus a) und c) oder, vorzugsweise nur b) und c) In den 
Olphasen der erflndungsgemalSen Mittein enthalten sind. 

Die Olphasen der erflndungsgemalSen Mittel weisen vorzugsweise Pourpolnts unterhalb 0°G, 
15 vorzugsweise unterhalb -5 °C (gemessen nach DIN ISO 3016: 1982-10) auf. Die 
Brookfieldviskositat der Olphasen betrSgt bei 0 °C hochstens 50 mPas. Die erfindungsgemaBen 
Bohriochbehandlungsmittel weisen, sofem sie als olbasierte Bohrspulung vom W/O-Typ ausgebildet 
sind, eine plastische Viskositat (PV) im Bereich von 10 bis 70 mPas und eine FlielSgrenze (Yield- 
Point YP) von 5 bis 60 lb/100 ft2. jeweils bestimmt be! 50 °C, auf. Die kinematische Viskositat der • 
20 Olphase gemessen nach Ubbelohde bei 20 "0 sollte vorzugsweise hochstens 12 mm2/sec betragen. 
Die wasserige Phase der erfindungsgemaBen IVIittel weist vorzugsweise einen pH-Wert im Bereich 
von 7.5 bis 12, vorzugsweise von 7,5 bis 1 1 und insbesondere von 8 bis 10 auf. 

Neben den oben aufgefiihrten Bestandteilen, enthalten die erfindungsgemaBen Mittel noch Additive, 
25 beispielsweise Beschwerungsmittel, fluid-loss Additive, viskositatsreguiierende Additive, Netzmittel, 
Saize, Biozide, Kon-osionsinhibitoren, und/oder eine Alkalireserve. Es gelten hier die ailgemeinen 
GesetzmaBigkeiten fiir die Zusammensetzung der jeweiligen Behandlungsflussigkeiten, fur die im 
nachfolgenden anhand entsprechender Bohrspulschlamme beispielhafte Angaben gemacht werden. 
Die Additive konnen wasserioslich, olloslich und/oder wasser- bzw. 61-dlspergierbarsein. 
30 Klassische Additive konnen sein: fluid-loss-Additive, Strukturviskositat aufbauende losliche und/oder 
unlosliche Stoffe, Alkalireserven, Mittel zur Inhibierung des unenwunschten Wasseraustausches 
zvi^schen erbohrtep Fomiationen - z. B wasserquellbare Tone und/oder Salzschichten - und der z. B. 
wasserbasierten Spulfliissigkeit, Netzmittel zum besseren Aufziehen der emulgierten Olphase auf 
Feststoffoberflachen, z. B. zur Verbesserung der Schmienwirkung, aber auch zur Verbesserung des 
35 oleophilen Verschlusses freigelegter Gestelnsfbrmationen, bzw. Gesteinsflachen, Biocide, 
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beispielsweise zur Hemmung des bakteriellen Befalls von 0/W-Emulsionen und derglelchen. Nur 
auszugsweise sei dementsprechend zitlert: Feindisperse Zusatzstoffe zur Erhohung der 
Spulungsdichte: Welt verbreitet ist das Bariumsulfat (Baryt), aber auch Calciumcabonat (Calcit) oder 
das Mischcarbonat von Calcium und Magnesium (Dolomit) finden Verwendung. 
MIttel zum Aufbau der Strul<turvlsl<ositat, die gleiclizeltig auch als fluid-loss-Additive wirl<en: In erster 
Linie ist hier Bentonit bzw. hydropliobierter Bentonit zu nennen. Fur Salzwasserspulungen kommt 
anderen vergleichbaren Tonen, insbesondere Attapulgit und Sepiollth in der Praxis betrachtliche 
Bedeutung zu. 

Aucli der IVIitverwendung organischer Polymerverbindungen naturlichen und/oder synthetischen 
Ursprungs l<annJ)etrachtliche-Bedeutung_in-diesem. Zusammenhang zukommen. Zu nennen sind. 
hier insbesondere Starke oder chemisch modifizierte Starken, Cellulosederivate wie 
Carboxymethyiceilulose, Guargum, Synthangum oder auch rein synthetische wasserlosliche 
und/oder wasserdispergierbare Polymerverbindungen, insbesondere von der Art der 
hochmolekularen Polyacrylamidverbindungen mit oder ohne anionische bzw. katlonische 
. Modifikation. Verdiinner zur VIskositatsregulierung: Die sogenannten Verdiinner konnen organischer 
Oder anorganischer Natur sein, Beispiele fOr organische Verdunner sind Tannine und/oder 
Qebracho- Extrakt. Weitere Beispiele hierfur sind Ugnit und Lignitderivate, insbesondere 
Lignosulfonate. 

Wie zuvor allerdings angegeben, wird in einer bevorzugten Ausfuhmngsfomo der Erfindung auf die 
MItvervtfendung toxischer Komponenten gerade hier verzichtet, wobei hier in erster Linie die 
entsprechenden Saize mit toxischen Schwemietallen me Chrom und/oder Kupfer zu nennen sind. 
Ein Beispiel fur anorganische Verdunner sind Polyphosphatverbindungen. Den unerwunschten 
Wasseraustausch mit beispielsweise Tonen inhibierende Zusatzstoffe: In Betracht kommen hier die 
aus dem Stand der Technik zu 61- und wasserbasierten Bohrspulungen bekannten Zusatzstoffe. 
Insbesondere handelt es sich dabei urn Halogenide und/oder Carbonate der Alkali- und/oder 
Erdalkalimetalle, wobei entsprechenden Kaliumsalzen gegebenenfalls in Kombination mit Kalk 
besondere Bedeutung zukommen kann. 

Alkalireserven: In Betracht kommen hier auf das Gesamtverhalten der Spiilung abgestimmte 
anorganische und/oder organische Basen, insbesondere entsprechende basische SaIze bzw. 
Hydroxide von Alkali- und/oder Erdalkalimetallen sowie organische Basen. Besonders bevorzugt ist 
hier die Venwendung von Kalk (Ca(0H)2) als Alkalireserve. Typische Gehalte von Kalk in den 
Bohrspulung liegen zwischen 1 und 6 Ib/bbI, wobei es entscheiden auf die Art und 
Zusammensetzung der Olphase ankommt, welchen Mengen verwendet werden konnen. Art und 
Menge dieser basischen Komponenten sind vorzugsweise so gewahit und aufeinander abgestimmt, 
dass im Falle von hydrolyseanfalligen Estem, insbesondere ungesattigten Estem der Kohlenstoffzahl 
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CI 6 bis C 24 keine ubermalSige Hydrolyse auftritt, da die entstehenden Reaktionsprodukte, 
insbesondere die Fettsauren. die Stabllitat der Emulsionsbohrspulung beeintrachtigen l<6nnen, Es ist 
in diesen Fallen bevorzugt, eine Alkalireserve in der Spiilung bereitzustellen, die maximal einer 
Konzentratfon von 2 Ib/bbI der baslschen Komponente. vorzugsweise von Kalk in der Spiilung unter 
Arbeitsbedingungen entspricht. 

Auf dem Gebiet der organischen Basen ist begrifflich zu unterscheiden zwischen wasserlSsllchen 
organischen Basen - beispielsweise Verbindungen vom Typ des Diethanolamins - und praktisch 
wasserunloslichen Basen ausgepragt oelophilen Charakters. Gerade die Mitverwendung auch 
solclier ollosliclien Basen im Rahman der vorliegenden Erfindung fallt in die Lehre. Oieophile Basen 
dieser Art, die -sicli-insbesondere- durch-wenigstens-einen langeren Kohlenwasserstoffrest mit-- 
beispielsweise 8 bis 36 C-Atomen auszeichnen, sind dann allerdings niclit in der wassrigen Phase 
sondern in der Olphase gelost. Hier kommt diesen baslschen Komponenten mehrfache Bedeutung 
zu. Einerseits konnen sie unmittelbar als Alkalireserve wirken. Zum anderen verleihen sie dem 
dispergierten OltrSpfchen einen gewissen positiven Ladungszustand und fuhren damit zu erhohter 
Interaktion mit negativen Flachenladungen, wie sie insbesondere bei hydrophilen und zum 
lonenaustausch befahigten Tonen anzutreffen sind. ErfindungsgemaU kann damit Einfluss auf die 
hydrolytische Spaltung und den oleophilen VerschluB wasseneaktiver Gesteinsschichten genommen 
werden. Die Menge der jeweils eingesetzten Hilfs- und Zusalzstoffe bewegt sich grundsatzlich im 
Qblichen Rahmen und kann damit der zitierten einschlagigen Uteratur entnommen werden. 

Die Venwendung der Ester der Gruppe c) in Abmischung mit den Komponente a) und/oder b) fuhrt 
dazu, dass Olphasen mit niedriger relativer Toxizitat gegenuber dem marinen Kleinstlebewesen 
Leptocheirus plumolosus erhalten werden konnen. 

Weiterhin werden aber durch den Zusatz von Estem der allgemeinen Forniel R-COO-R' in der R fur 
einen linearen oder verzweigten. gesattigten oder ungesattigten Alkylrest mit 16 bis 25 C-Atomen 
steht und R' einen gesattigten, linearen oder verzweigten Alkylrest mit 3 bis 10 C-Atomen bedeutet, 
die Schmiereigenschaften von Bohrspiilungen, enthaltend eine wasserige Phase und einer nicht- 
wasserigen Olphase, Emulgatoren und ggf. weitere iibliche Additive, wie beispielsweise 
Beschwemngsmlttel, fluid-loss Additive, viskositatsreguiierende Additive, Netzmittel, Saize, Biozide, 
Konx)sionsinhibitoren, und/oder eine Alkalireserve, deutlich verbessert. Vorzugsweise werden 
zwischen 5 und 15 Gew.-%, insbesondere von 8 bis 12 Gew.-% an diesen Estem in der Olphase 
eingesetzt, urn den gewiinschten Schmlerungs-Effektzu erzielen. 

Weiterhin kann durch Zusatz der Ester der allgemeinen Formel R-COO-R' in der R fur einen linearen 
Oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Alkylrest mit 15 bis 25 C-Atomen steht und R' 
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einen gesattigten, linearen oder verzweigten Alkylrest mit 3 bis 10 C-Atomen bedeutet, zu Olphasen 
von ubiichen Bohrspulungen der Einsatz von Strukturbildner, vorzugsweise Produkte auf Basis von 
ggf. chemlsch oder physikallsch modifizierten Tonen, z.B. Bentonite, verringert werden. Zu 
Einzelheiten wird auf die einschlagige Literatur ven/viesen, hier z.B. das "Manual of Drilling Fluid 

5 Technologiy", NL Baroid, 1979, Kapitel "Fundamental Characteristics of Drilling Fluids" und 
insbesondere die Offenbarung der Seiten 5 bis 8. Somit entstefien betrachtliche Kostenvorteile 
gegeniiber Spiilungen nach dem Stand der Technik. Die Einsatzmengen der erfindungsgemaU 
verwendeten Ester liegt dabei bei zwischen 15 und 100 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 100 Gew.-% 
und insbesondere von 50 bis 100 Gew.-% bezogen auf die Menge der Olphase. Durch die 

10 erfindungsgemaflen Olphasen kann der Anteil an Strukturbildnern auf Ton-Basis deutlich reduziert 
werden. Es ist sogar moglich, Ton-freie Spulungen zu formulieren. Vorzugsweise werden die Ester 
im Sinne der Erfindung bei Emulsionbohrspulungen des Invert-Typs. also W/0 verwendet. 
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Beispiele 
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10 



30 



Im fblgenden sind Beispiele fOrdie erflndungsgemaBen niedrig-loxischen Bohrspiilungen aufgefuhrt: 
Es wurden vier unterschiedliche Spiilungen hergestellt. die auf folgender Rahmenrezeptur beruhten: 



diphase 
Wasser 

organophiler Bentohit 
Emulgator 
fluid loss Additiv 
Kalk 

CaCl2*2H20 . 
Barite 



0,567 bbl 
0.148 bbl 
2,0 bbl 
8,0 bbl 
8,0 bbl 
1,0 bbl 
1.8,0-bbl. 
326,1 bbl 



Geltone, Fa. Baroid 
(EZ-Mul NTE, Fa. Baroid) 
(Duratone HT, Fa. Baroid) 



IS Ol/Wasser-Verhaltnis: 80/20 
Beispiel 1 

Fur das Beispiel 1 wurde als Olphase eine Mischung (50 : 50 w/w) aus 0.284 bbl eines 10- 
Gemlsches aus lOs mit C16 / C18 und einem gesattigten l^lonocarbosaureester auf Basis von 
20 Monocaitonsauren mit 20 bis 22 C-Atomen und 2-Etliylhexanol eingesetzt (OMC 586, Fa. Cognis). 
DerF-WertbetrugO,87. 

In den folgenden Tabellen sind die rheologischen Kenndaten jeweils vor und nach 16 h Alterung der 
Spiilungen bei 250 "F aufigefuhrt. Die Messungen der rtieologischen Daten erfolgten immer gemaB 
API bulletin RP 13 B-2. 

25 





ungealtert 


gealtert 




Plastische Viskositat (PV) 


25 


25 


cP 


FlielSgrenze (YP) 


17 


14 


lb/100 ft2 


Gelstarke 10sec/10 min. 


7/8 


6/6 


Ib/100ft2 



Vergleichsbelspiel 1 

Die Spulung des Vergleichsbeispiels enthielt In der Olphase nur ein lO-Gemisch auf Basis 10 mit 
C16 / C18. Der F-Wert betrug aber 2,7. 



35 


ungealtert 


gealtert 




Plastische Viskositat (PV) 


28 


20 


cP 


Flieligrenze (YP) 


14 


5 


lb/100 ft2 


Gelstarke 10sec/10 min. 


6/7 


4/6 


lb/100 fl2 
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Es konnte gezeigt werden. dass die Verwendung von Ester/Paraffin-Mischungen die Hersteilung 
niedrig-toxischer Bolirspulungen erlaubt, oline das es zu einer Einsclirani^ung der 
Gebraudiseigenscliaften kommt. 

Beispiel 2 

Fiir das Beispiel 2 wurde eine Spulung analog zu Beispiel 1 verwendet, allerdings wurde der Gelialt 
des Fluid loss Additives auf 4 lb reduziert. Der F-Wert betrug 0,87. 





ungealtert 


gealtert 




10 Plastische Viskositat (PV) 


22 


21 


cP 


FlieBgrenze (YP) 


11 


12 


lb/100 ft2 


Gelstarke 10sec/10 min. 


5/6 


5/7 


lb/100 ft2 



15 Veroleichsbeispiel 2: 

■ Wiederum wurde als Vergleichsbeispiel eine Spulung mit ausschlieUlich 10 in der Olphase 
verwendet. 

ungealtert gealtert 

20 Plastische Viskositat (PV) 17 18 cP 

FlieBgrenze (YP) 6 11 lb/100 ft2 

Gelstarke 10sec/10 min. 3/4 3/4 lb/100 ft2 

25 Beispiel 3 

Folgende Aufstellung zeigtden Vergleich von Olphasen auf Basis von Paraffin zu einer Olphase auf 
Basis einer 1 :1 Paraffin / Ester-Mischung (Ester: OMC586). Paraffin von der Fa. Petro Canda, Typ: 
Puredrill IA-35. Die restlichen Bestandtelle der Spulung entsprachen derobigen Rahmenrezeptur. 

30 Beispiele nach Alterung (1 6h, 250 "F), Ol/Wasser: 80/20 : 





Paraffin 


Paraffin 
Ester 
1:1 


Paraffin 


Paraffin 
Ester 
1:1 


Paraffin 


Paraffin 
Ester 
1:1 


Paraffin 


Paraffin 
Ester 
1:1 


Geltone 
Ib/bbI 


0 


0 


0.5 


0.5 


1 


1 


2 


2 


PV 


20 


20 


18 


20 


20 


22 


22 


25 


YP 


2 


10 


3 


14 


3 


11 


3 


12 



Beispiele (vor Alterung) 
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Paraffin 


Paraffin 
Ester 
1:1 


Paraffin 


Paraffin 
Ester 
1:1 


Paraffin 


Paraffin 
Ester 
1:1 


Geltone 
Ib/bbI 


0 


0 


1 


1 


2 


2 


PV 


18 


23 


19 


22 


23 


27 


YP 


2 


15 


4 


17 


4 


17 



Wie den obenstehenden Ergebnissen zu entnehmen ist, ist es moglich, Systeme auf Basis Paraffin- 
Ester-Mischungen mit deutlich reduzierten Geltone-Gehalt zu formulieren. Versuche, solche Effekte 
mittels Mischungen aus unterschiedlichen aromatenfreienZ-armen Kohlenwasserstoffen zu erzielen, 
5 brachten keinen Erfolg. 

Ein weiteres wichtiges Kriterium ist die Basisviskosltat von Oiphasen. Hier gemessen nach 
Ubbelohde, bei 20 °C mit den Kapillarenfaktoren. c = 0,009987, c = 0,009933, c = 0,029. Die 
kinematische Viskositat ergibt sich aus der Forme!: v = A t x c. Alles Ester auf Basis 2-Ethylhexanol. 

10 

Beispiele: 

IO-C16/18+ C2o-22-Ester 1:1 6,1 mm2/s 

Paraffin verzweigt + Ci5-17-Ester 1:1 4,9 mm2/s 

Paraffin verzweigt + C2o-22-Ester 1:1 7,2 mm2/s 

15 Paraffin verzweigt + C15-17 Ester+ C24-26-Ester 1 : 1 :0,5 6, 1 mm2/s 
Paraffin verzweigt + C24-26-Ester 1:1 9,3 mm^/s 
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Patentanspriiche 

1. Bohrlochbehandlungsmittel, enthaltend eine wasserige Phase und einer nicht-wasserigen 
Olfjhase, Emulgatoren und ggf. weitere ubiiche Additive, wie beispielsweise 
Beschwerungsmittei, fluid-loss Additive, visl<ositatsregulierende Additive, Netzmittel, Saize, 
Biozide, Korroslonsinhibitoren, und/oder eine Alkalireserve, wobei die nichtwasserige Phase 
ganz oder teilweise ausgewahit ist aus der Gmppe der 

a) ParafRne mit 5 bis 22 C-Atomen und /oder 

b) internen define mit 1 2 bis 30 C-Atomen im Molekiil 
jeweils in Abmischung mit 

c) Carbonsaureestem der ailgemeinen Forme! R-COO-R', in der R fQr einen 
linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Alkylrest mit 15 
bis 25 C-Atomen steht und R' einen gesattigten, linearen oder verzweigten 
Alkylrest mit 3 bis 22 C-Atomen bedeutet, 

dadurch gekennzelchnet, dass der Quotient aus der Toxizltat von internen Olefinen der 
Kettenlange C16/C18 (Standard 10) und der Toxizitat der Bestandteilp der. nicht-wasserigen 
Phase, jeweils gemessen nach dem Leptocheims plumulosus acute, static 96-hour/10 day 
sediment toxicity test (nach ASTM E 1367 - 92 & EPA/600/R-94/025, Section 11), kleiner 1 1st. 

2. Bohrlochbehandlungsmittel, nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dass sie als Wasser-ln- 
01 (W/0) Emulsion vorliegen. 

3. Bohrlochbehandlungsmittel nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekennzelchnet, dass es als 
Bohrspulung ausgestaltet Ist. 

4. Bohriochbehandlungsmlttel nach den AnsprQchen 1 bis 3. dadurch gekennzefchnet, dass das 
Gewichtsverhaltnis zwischen der wasserigen- und der Olphase 50 : 50 bis 1 : 99, vorzugsweise 
30 : 70 bis 20 : 80 und Insbesondere 1 0 : 90 betragt. 

5. Bohrlochbehandlungsmittel nach den AnsprQchen 1 bis 4, dadurch gekennzelchnet, dass die 
Olphase zu mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise zu mindestens 80 Gew.-% und insbesondere 
zu mindestens 90 Gew.-% aus Verbindungen a) und/oder b) und c) besteht. 
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6. Bohriochbehandlungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Komponente a) ausgewalilt 1st aus der Gruppe der linearen oder verzweigten Paraffine mit 
10 bis 21 C-Atomen, wobei verzweigte Paraffine besonders bevorzugtsind. 

7. Bohrloclibehandlungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Komponente b) ausgewahit ist aus der Gruppe der intemen define mit 12 bis 30 C-Atomen, 
vorzugsweise 14 bis 24 und insbesondere mit bis zu 20 C-Atomen. 

8. Bohriochbehandlungsmittel nach den Ansprilchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Komponente c) ausgewahit ist aus Estem der Fonnel R-COOR' in denen R fur gesattigte oder 
ungesattigte iineare Aikylreste mit 15 bis 23 C-Atomen steht und R' einen linearen oder 
verzweigten, gesattigten Alkyirest mit 6 bis 22 C-Atomen bedeutet. 

9. Bohriochbehandlungsmittel nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet. dass neben 
den Estem gemalS Anspmch 7, maximal 15 Gew.-% (bezogen die Oiphase) an Estem mit 
Resten R, die fur Aikylreste mit mehr als 23 C-Atomen stehen, enthalten sind. 

10. Bohriochbehandlungsmittel nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die 
nichtwSsserige Olphase zu 100 Gew.-% aus den Veriaindungen a) und/oder b) und c) besteht. 

11. Bohriochbehandlungsmittel nach den Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die 
nichtwasserige Olphase zum mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise zu mindestens 80 Gew.-% 
und insbesondere zu 1 00 Gew.-% Abmischungen aus VeriDindungen b) und c) enthalt. 

12. Bohriochbehandlungsmittel nach den Anspruchen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet. dass 
neben den Verbindungen a) bis c) noch weitere. okologisch vertragliche wassemnlosliche 
Komponente enthalten sind. 

13. Bohriochbehandlungsmittel nach den Anspruchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass als 
weitere Komponente Ester aus C1-C5 Monocarbonsauren mit 1- und/oder mehrfunktionellen 
Alkohoien Verwendung finden, wobei die Alkohole mindestens 6 ,vor2ugsweise mindestens 8 
und die mehnwerSgen Alkohole 2 bis 6 C-Atome im Molekiil aufweisen. 

14. Bohriochbehandlungsmittel nach den Anspruchen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass als 
weitere Komponente Mischungen sekundarer Ester, ausgewahit aus der Gmppe der 
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Propylcarboxylat, Butylcarboxylat, Penlylcarboxylat, Hexylcarboxylat. Heptylcarboxylat, 
Octylcarboxylat, Nonylcarboxylate, Decylcarboxylat, Undecylcarboxylat, Dodecylcarboxylat, 
Tpidecylcarboxylat, Tetradecylcarboxylat. Pentadecylcarboxylat, Hexadecylcarboxylat, 
Heptadecylcarboxylat, Octadecylcarboxylat, Nonadecylcarboxylat, Elcosylcarboxylat, 
Uneicocarboxylat, Doeicosylcarboxylat und Isomeren davon, wobei die sekundaren Ester 
jeweils eine Carboxylat-Rest niit 1 bis 5 C-Atomen aufwelsen, in der nichtwasserigen 6lp!iase 
entlialten sind. 

15. Bohrlochbehandlungsmittel nach den Anspriichen 1 bis- 14, dadurch gekennzeichnet, dass die 
nichtwasserige Olphase einen Pourpoint unterhalb O'C, vorzugsweise unterhalb -5 'C aufweist. 

16. Bohrlochbeliandlungsmittel nacli den Anspriichen 1 bis 15, als olbasierte Bohrspulung vom 
W/O-Typ eine plastische Visl<ositat (PV) im Bereich von 10 bis 70 mPas und eine FlieUgrenze 
(Yield-Point YP) von 5 bis 60 lb/100 ftz jeweils bestimmt bei 50 °C, aufweist, dadurch 
gel(ennzeichnet, dass die nichtwasserige Olphase eine Brooldield-Viskositat, bei 0 "C von 
hochstens 50 mPas aufweist. 

17. Bohriochbehandlungsmittel nach den Anspruchen 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass es 
als olbasierte Bohrspulung vom W/O-Typ eine plastische Viskositat (PV) im Bereich von 10 bis 
60 mPas und e ine Flie&grenz e (Yield-Point YP) von 5 bis 40 lb/100 ft2 jeweils bestimmt bei 
50 "C. aufweist. 

18. Bohrlochbehandlungsmittel nach den Anspruchen 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Olphase eine Viskositat nach Ubbelohde bei 20 °C von maximal 12 mm2/sec aufweist. 

19. Bohrlochbehandlungsmittel nach den Anspruchen 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass die 
wasserige Phase einen pH-Wert im Bereich von 7,5 bis 12, vorzugsweise von 7,5 bis 11 und 
insbesondeiB von 8 bis 10 aufweist. 



- 18- 



wo 2004/029175 PCT/EP2003/009981 

20. Bohrlochbehandlungsmittel nach den AnsprQchen 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass die 
nichtwasserige Olphase Abmischungen der Komponenten a) oder b) und c) im 
Gewichtsverhaitnis von 10 : 1 bis 1 : 1, vorzugsweise von 5 :1 bis 1 : 1 und insbesondere von 
3 : 1 bis 1 : 1 enthalten. 

21. Bohrloclibeliandiungsmittel nacli den Ahspruchen 1 bis 20, dadurch gekennzeiclinet, dass es 
nichtwasserige Komponenten b) enthalt, deren relative Toxizitat in Verhaltnis zu Standard 10 
der Kettenlange C16/C18 groRer als 1 ist, wobei in der nichtwasserigen Olphase Verbindungen. 
gemaH c) enthalten sein miissen.. 

22. Venwendung von Abmischungen aus a) linearen oder verzweigten Paraffinen mit 10 bis 22 C- 
Atomen und/oder b) Intemen Olefinen mit 12 bis 30 C-Atomen im Molekul mit c) 
Carbonsaureester der allgemeinen Formel R-COO-R', in der R fur einen linearen oder 
verzweigten, gesatligten oder ungesattigten Alltylrest mit 15 bis 25 O-Atomen steht und R' einen 
ges§ttigten, linearen oder verzweigten Alkyirest mit 3 bis 22 C-Atomen bedeutet^ zur 
Herstellung von Invert-Bohrspulungen geringer Toxizitat. 

23. Venwendung von Estem der Formel R-COO-R', in der R fiir einen linearen oder verzweigten, 
gesattigten oder ungesattigten Alkyirest mit 15 bis 25 C-Atomen steht und R' einen gesattigten, 
linearen oder verzweigten Alkyirest mit 3 bis 22 C-Atomen bedeutet, als Mischungsbestandteil 
in Invert-Bohrlspulungen, die Paraffine und/oder interne define als Bestandteile der Olphase 
enthalten, zur Verringerung der Toxizitat der Olphase der Invert-Bohrspulungen, gemessen 
nach dem Leptocheirus plumulosus acute, static 96-hour/10 day sediment toxicity test (nach 
ASTiVI E 1367 - 92 & EPA/600/R-94/025, Section 1 1). 

24. Bohrspulung, enthaltend eine wasserige Phase und einer nicht-wasserigen Olphase, 
Emulgatoren und ggf. weitere iibliche Additive, wie beispielsweise Beschwerungsmittel, fluid- 
loss Additive, viskositatsregulierende Additive, Netzmittel, Salze. Blozide, Korrosionsinhibitoren, 
und/oder eine Aikalireserve, wobei die nichtwasserige Phase zu mehr als 50 Gew.-% 
ausgewahit ist aus der Gruppe der Ester der allgemeinen Formel R-COO-R' in der R fur einen 
linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Alkyirest mit 15 bis 25 C-Atomen 
steht und R' einen gesattigten, linearen oder verzweigten Alkyirest mit 3 bis 10 C-Atomen 
bedeutet, wobei die Bohrspulung eine relative Toxizitat, also dem Quotient aus der Toxizitat von 

intemen Olefinen der Kettenlange C16/C18 (Standard 10) und der Toxizitat der Bestandteile der 
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nicht-wasserigen Phase, jeweils gemessen nach dem Leptocheirus plumulosus acute, static 96- . 
hour/10 day sediment toxicity test (nach ASTM E 1367 - 92 & EPA/600/R-94/025, Section 11). 
von kleiner als 1 aufweist. 

5 25. Verwendung von Estern der allgemelnen Formel R-COO-R' In der R fur einen linearen oder 
verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Alkylrest mit 15 bis 25 C-Atomen steht und R einen 
gesattigten. linearen oder verzweigten Alkylrest mit 3 bis 10 C-Atomen bedeutet, als Zusatz zu 
Bohrspulungen, enthaltend eine wasserige Phase und einer nicht-wasserigen Olphase, 
Emulgatoren und ggf. weitere (ibliche Additive, wie beispielsweise Beschwerungsmittel, fluid- 

10 loss Additive,-viskositatsregulierende. Additive, Netzmittel, Salze,-,Bjozide, Korrosionsinhibitoreti,... 
und/oder eine Alkalireserve, zur Verbesserung der Schmiereigenschaften der Bohrspulungen. 

26. Verwendung von Estern der allgemeinen Formel R-COO-R' in der R fur einen linearen oder 
verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Alkylrest mit 15 bis 25 C-Atomen steht und R' einen 

15 gesattigten, linearen oder verzweigten Alkylrest mit 3 bis 10 C-Atomen bedeutet, als Zusatz zu 
Bohrspulungen, enthaltend eine wasserige Phase und einer nicht-wasserigen Olphase, 
Emulgatoren und ggf. weitere ubliche Additive, wie beispielsweise Beschwerungsmittel, fluid- 
loss Additive, viskositatsregulierende Additive, Netzmittel, Saize, Biozide, Korrosionsinhibitoren, 
und/oder eine Alkalireserve, zur Verringerung des Anteils an Stmkturbildnem auf Basis von ggf. 

20 chemisch oder physikalisch modifizierten Tonen. 



-20- 



INTERNATIONAreEARCH REPORT 



PCT/EP 03/09981 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C09K7/06 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classIflceAlon and IPC 



B. RELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C09K 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are Included In the fields searched 



Electronic data base consulted during the International search (name of data base and. where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, COMPENDEX 



C. OOCURAENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to daim No. 



p,x 



us 2003/144153 Al ( BURROWS-LAWSON KIMBERLY 
ET AL) 31 July 2003 (2003-07-31) 
paragraph '0102! 

paragraph '0064! - paragraph '0071! 

DATABASE WPI 

Section Ch, Week 200380 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class HOI, AN 2003-865897 

XP002267202 

& WO 03 093392 A (PETROLEUM OIL & GAS CORP 

SOUTH AFRICA PR), 

13 November 2003 (2003-11-13) 

abstract 



1-26 



1-26 



US 5 869 434 A (VON TAPAVICZA STEPHAN 
AL) 9 February 1999 (1999-02-09) 
column 4, line 45 -column 9, line 7 



ET 



1-26 



Further documents are listed In the continuation of box C. 



|){ [ Patent family members are listed in annex. 



Special categories of cited documents : 

•A" document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
'E' earlier document but publtehed on or after the international 



'L' document which may throw doubts on priority dalm(s) or 
which Is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

•O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

■P' document published prior to the International filing date but 
later than the priority date claimed 



■T* later document published after the International filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

'X* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken atone 

*Y* document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to Involve an inventive step v/hen the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combinaffon being obvious to a person skilled 
in the art. 

*&' document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 

19 January 2004 



Date of mailing of the international search report 

30/01/2004 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRijswiIk 
TeL (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Zimpfer, E 



Foim PCT/lSA/aio (second sheet) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



PCT/EP 03/09981 



C^ConUnuatlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category <■ Citation of document, witii indIcation,wheiia appropriate, of the relevant passages 



Relevant to daim No. 



EP 0 627 481 A (ALBEMARLE CORP) 
7 December 1994 (1994-12-07) 
page 2, line 20 -page 4, line 22 



1-26 



Fofm PCT/I8A/210 (cc3ntlnualIon of second sheet) (July 1992) 



INTERNATIONArSEARCH REPORT 



PCT/EP 03/09981 



Patent document 


Publication 




Patent family 


Publication 


cited in search report 


date 




member(s) 


date 






IK 


^UU0UD'tO7/ Ml 


Uo^Uh^^UUo 






IK 


OfSfX'^n^^AQA A1 
C\J\J OUOOHOH Ml 








wu 


U^UOoO/O Ml 


i l^u/— ^UUc 






un 


U^UOoO/O Ml 


1 1— U/— ^UU^ 






wu 


UoUlD^^O Ml 








PA 


OilOOCQC AI 

^HOOOOD Ml 








TP 


loODUlU Ml 


^y^iu^^uuo 






NO 


20032921 A 


21-08-2003 






CA 


2433589 Al 


11-07-2002 






EP 


1346006 Al 


24-09-2003 






NO 


20032920 A 


21-08-2003 



WO 03093392 A 13-11-2003 WO 03093392 Al 13-11-2003 



US 5869434 A 09-02-1999 



DE 


4420455 


Al 


14-12-1995 


AT 


178644 


T 


15-04-1999 


AU 


691931 


B2 


28-05-1998 


AU 


2737695 


A 


05-01-1996 


CA 


2192998 


Al 


21-12-1995 


DE 


59505598 


Dl 


12-05-1999 


DK 


765368 


T3 


18-10-1999 


UO 


9534610 


Al 


21-12-1995 


EP 


0765368 


Al 


02-04-1997 


ES 


2129829 


T3 


16-06-1999 


GR 


3030018 


T3 


30-07-1999 


NO 


964473 


A 


21-10-1996 


ZA 


9504846 


A 


13-12-1995 



EP 0627481 


A 


07-12-1994 AU 


688770 B2 


19-03-1998 






AU 


6947794 A 


20-12-1994 






DE 


69413122 Dl 


15-10-1998 






DE 


69413122 T2 


28-01-1999 






DK 


627481 T3 


08-02-1999 






EP 


0627481 Al 


07-12-1994 






NO 


942000 A 


02-12-1994 






WO 


9428087 Al 


08-12-1994 






US 


5432152 A 


11-07-1995 



Form PCT/ISAA210 (patent family annex) (July 1992) 



INTERNATIONALER RlCHERCHENBERICHT 



PCT/EP 03/09981 



A. KLASSIFIZIERUNG DBS ANMELDUNGSGEGENSTANDES 



A. KLASSIFIZIERUNG DBS A 

IPK 7 C09K7;^6 



Nach der Internationalen PatentWasslfikallon (IPK) Oder nach der nationalen Klasslfikatton und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter MindestprQfstoff (KlassiflKatlonssystem und Klassifikatlonssymbole ) 

IPK 7 C09K 



Recherchjerte aber nicht zum MindestprQfstoff gehdrende VerdffentHchungen, sowatt diese unter die recherchierten Geblete fallen 



WShrend der internationalen Recherclie konsultierte elektronische Dat6nbanl( (Name der Datenbank und evU. venwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, COMPENDEX 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezelchnung der Veraffentllchung, soweit erforderllch unter Angabe der In Betracht komnienden Telle 



p,x 



us 2003/144153 Al ( BURROWS-LAWSON KIMBERLY 
ET AL) 31. Jul1 2003 (2003-07-31) 
Absatz *0102! 

Absatz '0064! - Absatz '0071! 

DATABASE WPI 

Section Ch, Meek 200380 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class HOI, AN 2003-865897 

XP002267202 

& WO 03 093392 A (PETROLEUM OIL & GAS CORP 

SOUTH AFRICA PR), 

13. November 2003 (2003-11-13) 

Zusammenfassung 



US 5 869 434 A (VON TAPAVICZA STEPHAN 
AL) 9. Februar 1999 (1999-02-09) 
Spalte 4, Zelle 45 -Spalte 9, Zeile 7 

-/-- 



ET 



Betr. Anspnidi Nr. 



1-26 



1-26 



1-26 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnenmen 



Slehe Anhang Patentfamiile 



• Besondere Kalegorien von angegebenen Verdffentlichungen : 
"A" VeraffenlOchung, die den allgemelnen Stand derTechnlkdefiniert. 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

'E' aReres Dokument, das Jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmekiedatum verSffentticht worden Ist 

•L* veroffentrichung, die geeignet Isl, einen PriorWatsanspruch zwelfelhaft er- 
scheinen zu lessen, oder durch die das VerMentlichungsdatum elner 
anderen im Recherchenberlcht genannten Verdffentlichung belegt werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben 1st fwie 
ausgefiihrt) 

'O* Verdffentlichung, die sich auf eine mOndllche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oderandere l^aBnahmen bezieht 

■P' Verfiffentlichung, die vor dem internationalen Anmetdedatum, aber nach 
dem beanspruchten Priorltatsdatum veroffentllcht worden ist 



*T' Spatere Veroffentlichung, die nach dem Internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Priorilatsdatum verfiffentllcht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidlert. sondem nur zum Verstdndnls des der 
Erfindung zugrundeiiegenden Prinzips oder der thr zugrundeiiegenden 
Theorle angegeben 1st 

*X* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann alleln aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf 
erflnderischerTfitlgkeit beruhend betrachtet werden 

'Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer TStigkelt beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentlichung mit elner oder mehreren anderen 
Verdffentlichungen dieser Kategorle in Verblndung gebracht wird und 
dese Verblndung fOr einen Facnmann naheliegendlst 
Verdffentlichung. die MltgHed derselben Patentfamllie Ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



19. Januar 2004 



Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 



30/01/2004 



Marro und Poslanschrlft der Internationalen Recherchenbehdrde 
Rarnp&tsches Patentamt, P.B. 5818 Patentiaan 2 
NL-2280HVRiJswIjk 
TeL (+31-70) 340-2040, Tx 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



BevolIm§chtigter Bediensteter 



Zimpfer, E 



Fonnbtatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) <JuU 1092) 



INTERNATIONALE 



CHERCHENBERICHT 



PCT/EP 03/09981 



C.(Fortsetzun9) ALS WESENTLICH ANQESEHENE UNTERLAGEN 



Kalegorte° 



Bezelchnung der VerSffentlichung, sowett erfordeilich unter Angabe der In Betracht koironenden Telle 



EP 0 627 481 A (ALBEMARLE CORP) 

7. Dezember 1994 (1994-12-07) 

Seite 2, Zelle 20 -Seite 4, Zelle 22 



Betr. Anspruch Nr. 



1-26 



Fomnblatt PCT/ISA/210 (f=ort5etzung von BlaH 2) (JuD 1992) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



PCT/EP 03/09981 



Im Recherchenberlcht 
angefQhrtes Patentdokument 


Datum der 
Ver6ffent!lchung 


Mitglied(er) der 
Patentfamilie 


Datum der 
VerOffentlichung 


US 2003144153 Al 


31-07-2003 


US 


2003064897 


Al 


03-04-2003 






us 


2003036484 


Al 


OA no OAAO 

20-02-2003 






wo 


02053675 


Al 


1 1 fy ~T oor*o 

11-07-2002 






uo 


02053676 


Al 


i 1 fy ~7 oooo 

11-07-2002 






wo 


03016425 


Al 


0"7 O OAAO 

27-02-2003 






CA 


2433586 


Al 


1 1 A"T OAAO 

11-07-2002 






EP 


1356010 


Al 


29-10-2003 






NO 


20032921 


A 


21-08-2003 






CA 


2433589 


Al 


1 1 A^ OAAO 

11-07-2002 






EP 


1346006 


Al 


24-09-2003 






NO 


20032920 


A 


21-08-2003 


WO 03093392 A 


13-11-2003 


WO 


03093392 


Al 


13-11-2003 



US 


5869434 


A 


09-02-1999 


DE 


4420455 


Al 


14-12-1995 










AT 


178644 


T 


15-04-1999 










Al 1 
AU 




DC 


CO— Uo— lyyo 










AU 


2737695 


A 


05-01-1996 










CA 


2192998 


Al 


21-12-1995 










DE 


59505598 


Dl 


12-05-1999 










DK 


765368 


T3 


18-10-1999 










WO 


9534610 


Al 


21-12-1995 










EP 


0765368 


Al 


02-04-1997 










ES 


2129829 


T3 


16-06-1999 










GR 


3030018 


T3 


30-07-1999 










NO 


964473 


A 


21-10-1996 










ZA 


9504846 


A 


13-12-1995 


EP 


0627481 


A 


07-12-1994 


AU 


688770 


B2 


19-03-1998 










AU 


6947794 


A 


20-12-1994 










DE 


69413122 


Dl 


15-10-1998 










DE 


69413122 


T2 


28-01-1999 










DK 


627481 


T3 


08-02-1999 










EP 


0627481 


Al 


07-12-1994 










NO 


942000 


A 


02-12-1994 










WO 


9428087 


Al 


08-12-1994 










US 


5432152 


A 


11-07-1995 



Foimblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie)(JuU 1992) 



